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SYSTEME D'ELECTRODES POUR CAPTEUR ELECTROCHIMIQUE 

La presente invention se rapporte aux capteurs electrochimiques destines a 
mesurer la concentration d'une substance chimique dans un liquide. De teis 
dispositifs trouvent une application particulierement interessante, mais non 
exclusive, a la detection des niveaux de chlore dans I'eau potable ou I'eau des 
piscines. 

L'invention concerne, plus particulierement, un systeme d'electrodes pour 
cellule electrochimique, ainsi que son procede de fabrication. 

Les capteurs electrochimiques du type ci-dessus comportent necessairement 
une electrode de mesure, une electrode de reference et une contre-electrode. 
On connait egalement un autre type de tels capteurs qui comportent, en outre, 
une electrode, dite generatrice, et sa contre-electrode. L'ajout de ces deux 
dernieres electrodes, dont I'effet est de creer des modifications de 
concentration d'especes presentes en solution, permet de contrSler 
localement 1'environnement de I'electrode de mesure. 

Par exemple, le pH de la solution peut etre modifie localement par 
I'application d'un courant a I'electrode generatrice. Un courant cathodique 
entrainera la production de ions OH- (le pH devenant alors plus basique) et, 
inversement, un courant anodique entrainera la production de ions H+ (le pH 
devenant alors plus acide). Une contre-electrode associee a I'electrode 
generatrice, une contre-electrode associee a I'electrode de mesure (ou de 
travail) et une electrode de reference sont necessaires a la realisation d'un 
capteur complet. 

Ces dernieres electrodes, dont les dimensions n'ont pas besoin d'etre 
microscopiques, sont bien connues dans le domaine considere et peuvent 
etre montees separement Le document US 5 597 463 decrit, par exemple, un 
capteur de ce second type, destine a effectuer un titrage et avec lequel la 
mesure effectuee est de type potentiostatique. 
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On comprendra aisement qu'il est particulierement avantageux d'utiliser, 
comme electrode de mesure, des electrodes de tres petites dimensions, non 
seulement parce que cela permet de reduire I'espace entre Telectrode de 
mesure et I'electrode generatrice, mais aussi parce que les effets de la 
turbulence du liquide dans la cellule s'en trouvent minimises. De telles 
electrodes de petites dimensions sont appelees indiferemment, dans la suite 
de la description, "micro~6lectrodes M ou "micro-disques", cette derniere 
appellation etant due au fait que les micro-electrodes sont le plus souvent de 
forme circulaire. 

Le document WO 02/095387 decrit une structure, representee a la figure 1, 
utilisant un substrat electriquement conducteur 10, avantageusement r6alis§ 
en silicium dope et dont la face inferieure est recouverte d'une couche de 
metallisation 11. Sa face superieure est recouverte d'une couche de 
passivation 12 formee d'un empilement de deux sous-couches de Si02 et 
Si3N4, connu pour presenter une excellente stabilite en milieu aqueux. 

La couche de passivation 12 est percee d'un reseau regulier d'ouvertures 
traversantes circulaires recevant un micro-disque conducteur 13 sensiblement 
plus epais que la couche et debordant legerement sur elle afin d'eviter tout 
contact de la solution a mesurer avec le substrat. 

Les micro-disques sont formes du ou des materiaux d'electrode souhaites, par 
exemple, d'un empilement de couches de titane, de platine et d'or. Ces 
couches constituent, ensemble, I'electrode de mesure du systeme. 

Le document WO 90/12314 propose un arrangement du meme type, mais 
dans lequel le substrat est en un materiau inerte et les micro-electrodes sont 
construites sur lui par depot de couches successives. Les contacts a ces 
electrodes sont realises au travers d'ouvertures pratiquees dans le substrat 

La presente invention a pour but de fournir une structure d'electrodes de 
mesure amelioree, non seulement du point de vue de sa durabilite et de son 
efficacite, mais aussi de celui de son cout de production. 
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De facon plus precise, I'invention concerne un systeme d'electrodes destine a 
une cellule electrochimique, ladite cellule etant du type qui comporte un 
substrat et, liees a lui et proches I'une de I'autre, d'une part, une electrode de 
mesure formee d'une pluralite de micro-disques electriquement conducteurs 
connectes entre eux, et, d'autre part, une electrode generative formee d'une 
plaque electriquement conductrice percee d'ouvertures circulates de diametre 
superieur a celui des micro-disques et disposee de maniere a ce que chaque 
ouverture soit concentrique a un micro-disque. Ce systeme est principalement 

caracterise en ce que : 

- le substrat est en un materiau electriquement conducteur et est 
perce, sur sa face superieure, d'un reseau regulier de cavites de 
forme sensiblement cylindrique, et 

- les micro-disques, formant I'electrode de mesure, sont contenus 

i 

dans ces cavites. 

Le systeme d'electrodes selon I'invention presente encore les caracteristiques 
suivantes. 

- II comporte une couche electriquement isolante deposee sur le 
substrat et percee d'une pluralite d'ouvertures circulaires centrees 
sur les cavites et ayant un diametre inferieur a celui des cavites. 

- Les micro-disques. comportent une metallisation mince, deposee au 
fond de chaque cavite et de diametre sensiblement egal a celui des 
ouvertures de la couche isolante, et, eventuellement, une 
metallisation epaisse remplissant, au moins partiellement, le reste 
de la cavite. 

- La metallisation mince comporte un empilement forme d'une couche 
d'adherence et d'une couche barriere de diffusion, qui peuvent etre 
respectivement en titane et en platine. 

- La metallisation epaisse est formee du materiau d'electrode 
souhaite, qui peut etre de Tor. 
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- La metallisation epaisse peut soit affleurer la face superieure du 
substrat, soit etre recouverte d'une couche active qui affleure la face 
superieure du substrat. 

- L'electrode generatrice peut etre sort une mince couche de diamant 
conducteur, soit une couche conductrice epaisse qui forme, autour 
des micro-electrodes, une paroi arrondie en forme d'entonnoir 
definissant un volume de confinement les protegeant du flux 
hydrodynamique de la solution a traiter. 

- Le substrat est en silicium rendu conducteur par dopage. 

La presente invention concerne encore un procede de realisation de 
l'electrode de mesure d'un systeme d'electrodes tel que defini ci-dessus. II 
comporte la succession des operations suivantes : 

- se munir d'un substrat conducteur ; 

- deposer la couche isolante sur sa face superieure ; 

- former sur ladite couche isolante un masque dote d'un reseau 
d'ouvertures circulaires dont la disposition et le diametre 
correspondent au reseau des micro-disques a realiser ; 

- graver la couche isolante au travers du masque de maniere a 
obtenir lesdites ouvertures circulaires ; 

- graver profondement le substrat au travers de ces ouvertures de 
maniere a obtenir lesdites cavites ; 

- deposer lesdites metallisations minces au fond de chaque cavite ; et 

- deposer lesdites metallisations epaisses sur les metallisations 
minces. 

Le procede selon I'invention presente encore les caracteristiques suivantes : 

- Le gravage de la couche isolante et le gravage du substrat sont 
realises par plasma ou par voie chimique humide. 

- Le depot des metallisations minces est realise par evaporation sous 

vide. 

- Le depot des metallisations epaisses est realise par croissance 
galvanique ou par precipitation catalytique. 
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D'autres caracteristiques de I'invention ressortiront de la description qui va 
suivre, faite en regard du dessin annexe, dans lequel: 

- la figure 2 est une vue en plan du systeme propose, sans son 
electrode generatrice ; 

- la figure 3 est une vue partielle en coupe a grande echelle selon AA 

de ce systeme; 

- la figure 4 illustre la suite des operations permettant la realisation 

d'une telle structure ; et 

- les figures 5 et 6 illustrent deux manieres originates de realiser 

T electrode generatrice. 

La structure representee aux figures 2 et 3 possede un substrat 
electriquement conducteur 20 qui se presente sous la forme d'une plaque 
carree de, typiquement, 2 a 10 mm de c6te et 0.5 mm d'epaisseur. Cette 
plaque est, avantageusement, realisee en silicium rendu conducteur par 
dopage selon des techniques bien connues de Phomme de metier. 

La face inferieure du substrat 20 est recouverte d'une couche conductrice 21 
realisee, par exemple, en titane ou en aluminium ou formee d'un empilement 
de trois sous-couches de titane, platine et or. L'epaisseur de cette couche 21 
est d'environ 0.2 a 0.3 urn. 

Le substrat 20 est perce, sur sa face superieure, d'un reseau regulier de 
cavites sensiblement cylindriques 22, d'axe perpendiculaire au plan du 
substrat. Typiquement, ces cavites ont un diametre de 2 a 20 urn, une 
profondeur de 2 a 20 urn et sont espacees les unes des autres d'environ 40 a 
400 urn. 

Le fond de chaque cavite 22 est partiellement recouvert d'une metallisation 
mince 23 formee d'une couche d'adherence 23a et d'une couche conductrice 
23b reposant sur la couche d'adherence. Cet empilement, par exemple, de 
titane et de platine, a une epaisseur d'environ 0.2 a 0.3 urn. Dans certaines 
applications, la couche 23b serf egalement de barriere de diffusion. On 
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remarquera, par ailleurs, que la metallisation 23 a un diametre inferieur de 0.5 
a 5 um a celui de la cavite. 

L'ensemble des metallisations 23 constitue I'electrode de mesure du systeme. 

En variante, le reste de la cavite 22 est rempli par une metallisation epaisse 
24 formee du materiau d'electrode souhaite, avantageusement de Tor ou tout 
autre metal susceptible d'etre depose par croissance galvanique, tel que 
platine, cuivre, etc. 

Selon une variante non representee, le depot d'or 24 ne remplit que 
partiellement la cavite 22 dont la partie superieure recoit alors une couche 
active, par exemple en Nafion ou en un polymere conducteur 
electropolymerise, tel le Polypyrrole, constituant une membrane selective, 
catalytique ou protectrice. 

La face superieure du substrat 20 est recouverte d'une couche isolante 25, 
dite de passivation, qui est formee, par exemple, d'un empilement de deux 
sous-couches de Si0 2 et Si3N 4 et a une epaisseur d'environ 0.1 a 0.3 pm. 
Cette couche est percee d'un reseau regulier d'ouvertures traversantes 
circulaires 26 centrees sur les cavites 22 et de meme diametre que les 
metallisations minces 23, done de diametre inferieur a celui des cavites. 

On se referera maintenant a la figure 4 qui illustre, a titre d'exemple non 
limitatif, les principales etapes du precede de fabrication de la structure 
representee aux figures 2 et 3. 

• Etape 1 . Figure 4a 

Le substrat conducteur en silicium 20 est recouvert de la couche de 
passivation 25 par une operation d'oydation thermique suivie d'un depdt 
chimique en phase vapeur, connue de I'homme de metier sous la 
denomination LPCVD. 

- Etape 2. Figure 4b 

Un masque en " photoresist " 27 est forme sur la couche de passivation 
25. II est dote d'un reseau d'ouvertures circulaires 28 dont la disposition et 
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le diametre correspondent au reseau des metallisations minces 23 a 
realiser. 

- Etape 3. Figure 4c 

La couche de passivation 25 est attaquee par gravage dans un plasma 
fluore de maniere a obtenir les ouvertures circulaires 26. 

Etape 4. Figure 4d 

Un gravage profond au plasma creuse les cavites 22. Les conditions dans 
lesquelles ce gravage est realise sont telles que le diametre des cavites 22 
est sensiblement superieur a celui des ouvertures 26 de la couche de 
passivation 25. 

- Etape 5. Figure 4e 

Les metallisations minces 23, qui formeront I'electrode de mesure du 
systeme, sont deposees par evaporation sous vide. Gr3ce au pont que 
forme ia couche de 0 photoresist " 27, les parois des cavites 22 ne sont 
pas atteintes et les metallisations 23 ont le meme diametre que les 
ouvertures 26 de la couche de passivation 25. Bien entendu, cette 
operation metallise egalement la couche 27 par une couche 29 

- Etape 6. Figure 4f 

La metallisation 29 et la couche de " photoresist " 27 sont eliminees par un 

solvant. 

- Etape 7. Figure 4g 

Le depot d'or 24 est finalement forme dans les cavites 22 par croissance 
galvanique. 

Ainsi est realise un systeme de micro-electrodes formant une electrode de 
mesure qui, par rapport a la structure du document WO 02/095387, presente 
les principaux avantages suivants : 

- Le diametre des electrodes peut etre fortement reduit, ce qui 

diminue d'autant la dependance hydrodynamique de la reponse du 

capteur. 
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- La cavite menagee dans le substrat permet de realiser des disques 
epais, sans pour autant augmenter leur diametre, ce qui prolonge 
fortement leur duree de vie. 

- La cavite permet, eventuellement, de definir et ancrer une couche 
active sur la micro-electrode. 

- Seule est exposee la face superieure des electrodes, ce qui reduit 
leur erosion. 

- Des operations simples permettent le gravage de la couche de 
passivation pour former les ouvertures 26, le gravage du substrat 
pour former les cavites 22 et Pelimination de la metallisation 29 et du 
" photoresist " 27. On remarquera, notamment, qu'un seul masque 
est necessaire (le masque en " photoresist " 27) pour realiser les 
cavites 22 et dimensionner exactement les micro-disques 23. 

Par rapport a la structure du document WO 90/12314, le systeme selon 
I'invention presente I'avantage, puisque son substrat est conducteur, de 
permettre I' interconnexion des micro-electrodes en parallele par leur face 
arriere, ce qui a pour effet d'amplifier le signal de sortie. Autre avantage 
notable, il est nettement plus facile, done moins coGteux, de realiser 
directement dans le substrat les cavites destinees a recevoir les micro- 
electrodes. 

En bref, I'invention permet, par un precede simple et done peu coQteux, 
d'obtenir des electrodes performantes, epaisses et de tres petit diametre 
defini avec grande precision. 

La structure qui vient d'etre decrite peut etre completee par une electrode 
generatrice metallique disposee autour des electrodes de mesure, selon 
I'enseignement du document WO 02/095387. 

On a observe, cependant, qu'avec une telle structure, la formation d'un bio- 
film sur les micro-electrodes - et autour d'elles - a pour consequence une 
perte progressive de la sensibilite du capteur. 
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La presente invention a done aussi pour but d'eliminer cette contamination en 
remplacant l'electrode generatrice metallique par une electrode generatrice en 
diamant 30 deposee, comme le montre la figure 5, sur la couche de 
passivation 25. 

L'electrode 30 est formee d'une mince couche de diamant conducteur, qui est 
percee d'ouvertures circulates 31 de diametre superieur a celui des micro- 
electrodes 23 et disposee de maniere a ce que chaque ouverture 31 soit 
concentrique a une micro-electrode. Typiquement, l'electrode 30 a une 
epaisseur de 0.5 a 5 urn, alors que les ouvertures circulaires 31 ont un 
diametre de 5 a 50 urn. 

Les tests effectues ont confirme que le diamant a la plus grande fenetre de 
potentiel dans I'eau et permet de generer sur lui des especes fortement 
oxydantes, telles que des radicaux OH, capables de bruler efficacement des 
matieres organiques. 

Ainsi est proposee une structure qui previent la formation d'un bio-film de 
contamination affectant la sensibilite du capteur. L'effet est particulierement 
appreciable lorsqu'il s'agit de traiter les eaux usees d'une ville, tres riches en 
matieres organiques. 

On se referera encore, pour terminer, a la figure 6 montrant une structure 
dotee d'une electrode generatrice epaisse 32 qui forme, autour des micro- 
electrodes, une paroi arrondie en forme d'entonnoir definissant un volume de 
confinement les protegeant du flux hydrodynamique de la solution a traiter. 

Cette electrode 32 est avantageusement realisee en or et deposee par 
croissance galvanique. Typiquement, son epaisseur est de 10 a 100 urn et 
I'entonnoir qu'elle forme a, a la base, un diametre de 10 a 50 urn. 

Une telle structure augmente tres fortement I'efficacite du systeme, surtout 
lorsqu'il doit traiter des liquides agites ou a fort debit, car I'espace cree autour 
des micro-electrodes permet, non seulement, une concentration des especes 
generees, mais aussi, offre une plus grande surface d'electrode generatrice. 



WO 2005/071394 PCT/CH2005/000019 

10 

On notera, enfin, que le depot galvanique de I'electrode epaisse 32 est une 
operation simple et peii coOteuse. 
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REVENDICATIONS 

1. Systeme d'electrodes destine a une cellule electrochimique, comportant un 
substrat (20) et, liees a lui et proches I'une de I'autre, d'une part, une 
electrode de mesure formee d'une pluralite de micro-disques 
electriquement conducteurs (23, 24) connectes entre eux, et, d'autre part, 
une electrode generatrice formee d'une plaque electriquement conductrice 
(30, 32) percee d'ouvertures circulaires (31) de diametre superieur a celui 
des micro-disques et disposee de maniere a ce que chaque ouverture soit 
concentrique a un micro-disque, caracterise en ce que : 

- le substrat (20) est en un materiau electriquement conducteur et est 
perce, sur sa face superieure, d'un reseau regulier de cavites (22), 
et 

- les micro-disques (23, 24) formant I'electrode de mesure sont 
contenus dans lesdites cavites. 

2. Systeme d'electrodes selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
eomporte une couche electriquement isolante (25) deposee sur le substrat 
(20) et percee d'une pluralite d'ouvertures circulaires (26) centrees sur les 
cavites (22) et ayant un diametre inferieur a celui desdites cavites. 

3. Systeme d'electrodes selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
micro-disques comportent une metallisation mince (23) deposee au fond 
de chaque cavit6 (22) et de diametre sensiblement egal a celui des 
ouvertures (26) de la couche isolante (25), et, eventuellement, une 
metallisation epaisse (24) remplissant, au moins partiellement, le reste de 
la cavite. 

4. Systeme d'electrodes selon la revendication 3, caracterise en ce que la 
metallisation mince (23) eomporte un empilement forme d'une couche 
d'adherence (23a) et d'une couche conductrice (23b). 

5. Systeme d'electrodes selon la revendication 4, caracterise en ce que la 
couche d'adherence (23a) est en titane et la couche conductrice (23b) en 
platine. 
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6. Systeme d 'electrodes selon I'une des revendications 3 a 5, caracterise en 
ce que la metallisation epaisse (24) est formee du materiau d'electrode 
souhaite. 

7. Systeme d'electrodes selon la revendication 6, caracterise en ce que la 
metallisation epaisse (24) est en un materiau electrodeposable, tel que or, 
platine, cuivre, etc. 

8. Systeme d'electrodes selon Tune des revendications 3 a 7, caracterise en 
ce que la metallisation epaisse (24) affleure la face superieure du substrat 
(20). 

9. Systeme d'electrodes selon I'une des revendications 3 a 7, caracterise en 
ce que la metallisation epaisse (24) est recouverte d'une couche active 
affleurant la face superieure du substrat (20). 

10. Systeme d'electrodes selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que I'electrode generatrice (30) est en diamant conducteur. 

11. Systeme d'electrodes selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise. en 
ce que I'electrode generatrice (32) a une epaisseur lui permettant de 
constituer, autour et au-dessus des micro-electrodes (23, 24), un volume 
de confinement protege du flux hydrodynamique de la solution a traiter. 

12. Systeme d'electrodes selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise 
en ce que le substrat (20) est en silicium rendu conducteur par dopage. 

13. Precede de realisation de I'electrode de mesure d'un systeme 
d'electrodes selon I'une des revendications 3 a 12, caracterise en ce qu'il 
comporte la succession des operations suivantes : 

- se munir d'un substrat conducteur (20) ; 

- deposer la couche isolante (25) sur sa face superieure ; 

- former sur ladite couche isolante (25) un masque (27) dote d'un 
reseau d'ouvertures circulaires (28) dont la disposition et le 
diametre correspondent au reseau des micro-disques (23, 24) a 
realiser ; 
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- graver la couche isolante (25) au travers du masque (27) de 
maniere a obtenir lesdites ouvertures circulaires (26) ; 

- graver profondement le substrat (20) au travers de ces ouvertures 
(26) de maniere a obtenir lesdites cavites (22) ; 

- deposer lesdites metallisations minces (23) au fond de chaque 
cavite (22) ; et 

- deposer lesdites metallisations epaisses (24) sur les metallisations 
minces (23). 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le gravage de la 
couche isolante (25) et le gravage du substrat (20) sont realises par 
plasma. 

15. Procede selon Tune des revendications 13 et 14, caracterise en ce que le 
depot des metallisations minces (23) est realise par evaporation sous vide. 

16. Proced§ selon Tune des revendications 13 a 15, caracterise en ce que le 
depot des metallisations epaisses (24) est realise par croissance 
galvanique. 
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